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Methan ist eine weit verbreitete Energiequelle und kçnnte
als Basis fr die Herstellung von Grundchemikalien genutzt
werden. Katalysatoren, die dieses Gas effektiv umsetzen
kçnnen, z. B. zur Erzeugung lngerkettiger Kohlenwasser-
stoffe als Brennstoffe oder von Olefinen als Monomere fr
die Polymerisation, sind allerdings selten. Der gegenwrtig
angewendete Prozess beginnt mit der Reformierung von
Methan zu Synthesegas (CO und H2), das man anschließend
dem Fischer-Tropsch(FT)-Prozess zufhrt, bei dem CO an
bergangsmetallen durch H2 zu langkettigen Kohlenwasser-
stoffen reduziert wird. Um die Bildung von Kohlenstoffketten
mit mehr als zwei C-Atomen zu begnstigen, muss der FT-
Prozess bei hohen Temperaturen und hohen Drcken aus-
gefhrt werden.[1] Nitrogenase ist ein Enzym, das N2 in einem
Adenosintriphosphat(ATP)-getriebenen Prozess[2] zu NH3
reduziert und das scheinbar in keinem Zusammenhang mit
dem FT-Prozess steht. Allerdings berichteten Ribbe und
Mitarbeiter krzlich, dass Vanadium-Nitrogenase (V-Nitro-
genase) tatschlich ein FT-Katalysator bei Raumtemperatur
ist und CO unter Bildung neuer C-C-Einfach- und -Doppel-
bindungen in leichte Kohlenwasserstoffe umzusetzen ver-
mag![3,4] Dieser Befund ist berraschend, zumal die sehr viel
bekanntere Molybdn-Nitrogenase durch CO stark inhibiert
wird. In ihrer jngsten Studie untersuchten Ribbe und Mit-
arbeiter die Herkunft des Wasserstoffs, den die V-Nitro-
genase fr die Bildung von Kohlenwasserstoffen einsetzt.[4]
Diese Ergebnisse bieten neue Einblicke in den Mechanismus
und die Evolution der Nitrogenase-Enzyme.
Mo-Nitrogenase ist das hufigste und in der Literatur am
meisten behandelte Mitglied dieser Enzymfamilie. Vana-
dium- und Eisen(Fe)-Nitrogenasen kommen hingegen nur in
Bakterien unter ungewçhnlichen Bedingungen zum Einsatz,
etwa bei tieferen Temperaturen oder bei Molybdnmangel.[5]
Jede Nitrogenase besitzt einen Cofaktor als aktives Zentrum
(FeMoco, FeVco bzw. FeFeco), einen P-Cluster zum Elek-
tronentransfer und eine Bindungsstelle fr das reduzierte Fe-
Protein mit zwei gebundenen ATP-Einheiten.[5] Bislang
wurde nur die Struktur des FeMoco-Clusters kristallogra-
phisch aufgeklrt (Abbildung 1), allerdings nimmt man auf-
grund von spektroskopischen Daten und Sequenz-
hnlichkeiten gewçhnlich an, dass der FeVco-Cluster dem
FeMoco-Cluster hnelt.[6]
Obwohl Nitrogenasen seit vielen Jahren erforscht werden,
sind einige entscheidende Fragen noch unbeantwortet. Diese
betreffen vor allem a) den Mechanismus des Elektronen-
transfers und des Elektronengatings, b) die Identitt des
leichten zentralen Atoms (C, N, O) des FeMoco-Clusters und
c) die Substratbindestelle am Cofaktor und den Mechanismus
der N2-Reduktion.
[7, 8] Die mçglichen Unterschiede zwischen
den drei Formen des Enzyms, d.h. die exakte Rolle des cha-
rakteristischen Metalls der Cofaktoren, sind ebenfalls ein
zentrales Thema gegenwrtiger Forschungsaktivitten.[9, 10]
Bei der Reduktion von N2 durch Nitrogenase wird H
+
gleichzeitig zu H2 reduziert. Mo-Nitrogenase kann andere
kleine ungesttigte Molekle wie Acetylen und Ethylen re-
duzieren, und das Enzym wird durch CO, CN und H2 in-
hibiert. V-Nitrogenase zeigt ein hnliches Verhalten, mit ei-
nem wichtigen Unterschied: CO inhibiert das Enzym nicht,
stattdessen wird beobachtet, dass die H2-Produktion in Ge-
genwart von CO vermindert ist, was darauf hindeutet, dass
die Reduktion von H+ umgelenkt wird.[9] In weiteren Unter-
suchungen fanden Ribbe und Mitarbeiter, dass CO in Ge-
genwart von Protonen unter Bildung leichter Kohlenwasser-
stoffe wie Ethylen, Ethan, Propylen und Propan reduziert
wird.[3] In jedem dieser Produkte wurden neue C-C-Bindun-
gen gebildet; die V-Nitrogenase kann folglich als ein FT-Ka-
talysator eingestuft werden.
Ein Vergleich zwischen den katalytischen Eigenschaften
des FT-Prozesses und dieser neuartigen Reaktion der V-Ni-
trogenase ist natrlich faszinierend. Bedeutsam an dieser
Stelle ist die Beobachtung durch Ribbe und Mitarbeiter, dass
die CO-Reduktion durch die V-Nitrogenase inhibiert wurde,
wenn dem CO-Gas H2 zugesetzt wurde.
[3] Daraus kann ge-
schlossen werden, dass der Mechanismus der CO-Reduktion
durch die V-Nitrogenase nicht dem genau gleichen Mecha-
Abbildung 1. Strukturmodell von FeMoco mit N als zentralem Atom
(Mo grn, Fe orange, S gelb, C grau, N blau, O rot).[8]
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nismus folgt wie der FT-Prozess, sondern dass im Enzym re-
duzierende quivalente von „HC“ auf einem anderen Weg
bertragen werden. Diese Frage wurde durch Ribbe und
Mitarbeiter weiter untersucht, und die Herkunft der Was-
serstoff- und Kohlenstoffatome in den gebildeten Kohlen-
wasserstoffen wurde aufgeklrt.[4]
Wurde markiertes 13CO eingesetzt, so zeigten GC-MS-
Daten die Bildung der komplementren 13C2H4-,
13C2H6- und
13C3H8-Kohlenwasserstoffe an. Die in den Kohlenwasser-
stoffen gefundenen C-Atome stammen also ausschließlich
aus dem Kohlenmonoxid, das reduziert wurde. Wurde ein
D2O-Puffer zur CO-Reduktion eingesetzt, resultierten C2D4,
C2D6 und C3D8 als Produkte.
[4] Weitere Spezies wurden be-
obachtet, wenn 13CO in D2O reduziert wurde: Diese Reaktion
ergab 13C2D4,
13C2D6 und
13C3D8. Diese Befunde lassen klar
den Schluss zu, dass die Protonenquelle (Wasser) die Was-
serstoffatome fr die Erzeugung von Kohlenwasserstoffen
durch V-Nitrogenase bereitstellt. Ein weiteres Experiment
wurde so ausgelegt, dass der Cofaktor zwischen H+/D+ und
H2/D2 als Wasserstoffquelle fr die Bildung der Kohlen-
wasserstoffe whlen konnte. H2 oder D2 wurden in einem
Verhltnis zugefhrt, in dem die V-Nitrogenase diese Gase
erzeugt, um so den steten H2-Zustrom, wie er fr FeVco
whrend der CO-Reduktion verfgbar ist, nachzuahmen.
Wenn in Gegenwart von H+/H2O-Puffer 1.2 oder 5.5 % D2
(der brige Anteil ist CO) zugefhrt wurden, um die in 10 min
bzw. 1 h produzierte H2-Menge zu simulieren, wurden aus-
schließlich nichtdeuterierte Kohlenwasserstoffe nachge-
wiesen.[4] Diese Ergebnisse besttigen erneut, dass Protonen
aus dem Wasser als die Wasserstoffquelle fr die Kohlen-
wasserstoffe dienen, die durch CO-Reduktion mittels der V-
Nitrogenase erzeugt werden. Folglich kçnnte die V-Nitro-
genase einen hnlichen Mechanismus wie der FT-Prozess
haben, wobei aber die Wasserstoffquelle in beiden Fllen
verschieden ist. Des Weiteren gibt es einen interessanten H/
D-Isotopeneffekt: Propylen wird nur in Gegenwart von D+/
D2O in nachweisbaren Mengen gebildet; diese Beobachtung
weist darauf hin, dass Propylen ein Substrat fr die V-Nitro-
genase sein sollte.[4] Die Bildung von C3-Kohlenwasserstoffen
durch die V-Nitrogenase ist ungefhr 100-mal langsamer als
die Bildung von C2-Ketten, was folgern lsst, dass es eine
Barriere fr das Kettenwachstum gibt. Schema 1 fasst die
charakteristische Reaktivitt der V-Nitrogenase zusammen.
Insgesamt geben die Ergebnisse von Ribbe und Mit-
arbeitern klaren Aufschluss ber die Bildung von Kohlen-
wasserstoffen mit neuen C-C-Einfach- und -Doppel-
bindungen durch CO-Reduktion mittels V-Nitrogenase.[3]
Unter anderem wurde nachgewiesen, dass die Wasser-
stoffatome in den Kohlenwasserstoffen direkt aus dem Was-
ser stammen.[4] Das unterschiedliche Verhalten der V-Nitro-
genase, die CO reduziert, und der Mo-Nitrogenase, die durch
CO inhibiert wird, ist bemerkenswert. Es kann spekuliert
werden, dass das charakteristische Metall, das an das Ho-
mocitrat bindet, die Aktivitt des Cofaktors auf funda-
mentale Weise reguliert. Spektroskopische und theoretische
Ergebnisse zur Mo-Nitrogenase sprechen dafr, dass N2 und
CO an die sechs zentralen Eisenatome des FeMoco binden,
nicht aber an das terminale Fe- oder Mo-Atom.[7c,11] Fr den
Fall, dass die V-Nitrogenase CO auf hnliche Weise bindet,
ergeben sich zwei allgemeine mechanistische Alternativen fr
die Bildung der Kohlenwasserstoffketten (Schema 2). Nach
dem Mechanismus A kçnnte CO endstndig an ein zentrales
Eisenatom binden und anschließend durch Reduktion und
Protonierung eine reduzierte „CHnO“-Spezies bilden, die
gegenber einem zweiten CO-Molekl reaktiv ist; der Ein-
schub von CO in die Fe-„CHnO“-Bindung wrde dann zu
einer neuen C-C-Einfach- oder -Doppelbindung fhren. Al-
ternativ dazu (Mechanismus B) kçnnten zwei CO-Molekle
gleichzeitig in enger Nachbarschaft an den zentralen Fe6-
Kern binden und dann durch reduktive Kupplung neue C-C-
Bindungen bilden. Das Sauerstoffatom des CO wird hçchst-
wahrscheinlich in Form von Wasser eliminiert. Es kann wei-
terhin postuliert werden, dass N2 und CO beide an die gleiche
Bindungsstelle der V-Nitrogenase binden. Dies lsst sich aus
dem Befund folgern, dass die Bildung von NH3 und H2 mit
zunehmender Gegenwart von CO zurckgedrngt wird, so-
dass diese Substrate offenbar um die gleiche Bindungsstelle
konkurrieren. Mit Blick auf die gebildeten Produkte scheint
die V-Nitrogenase tatschlich befhigt zu sein, FT-artige
Reaktionen bei Raumtemperatur zu katalysieren; sicherlich
ist jedoch die Methode der „HC“-bertragung in den beiden
Prozessen verschieden. Nichtsdestotrotz ist die Fhigkeit von
Bakterien, leichte Kohlenwasserstoffe katalytisch zu erzeu-
gen, von großem Interesse im Bereich der Bio-
Schema 1. Vorgeschlagene Reaktionsverlufe fr die Reduktion von N2
(links) und von CO in Gegenwart von H+ (Mitte) oder D+ (rechts)
durch V-Nitrogenase.[5]
Schema 2. Zwei mçgliche Mechanismen fr die Reduktion von CO durch V-Nitrogenase zur Bildung von Kohlenwasserstoffen.
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brennstoffproduktion, und Forscher auf diesem Gebiet haben
bereits begonnen, die mçgliche Umwandlung von Synthese-
gas in Ethanol mittels Eisen-Schwefel-Proteinen zu unter-
suchen.[12] Die Ergebnisse von Ribbe und Mitarbeitern wer-
den weitere Forschungen in diesem wichtigen Gebiet an-
regen.
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